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Losung zur chemischen Auf losungsbehandlung 
von Zinn oder seinen Legierungen 



Die Erfindung betrifft eine Losung zur chemischen Auf lo- 
sungsbehandlung von Zinn oder seinen Legierungen und ins- 
besondere eine waBrige Losung, bestehend aus Saure, Oxyda- 
tionsmittel und einem Mittel zur Stabilisierung von Zinn- 
ionen. 

Bislang wurde die Behandlung von Zinn oder seinen Legierun- 
gen mittels chemischer Auf losung, z«B # Beizen, Atzen, chemi— 
sches Frasen (chemical milling) oder chemisches Polieren, iin 
allgemeinen mit einer waBrigen Losung durchgefiihr t f bestehend 
aus einer starken Saure und einem Oxydationsmittel, wie Chrom 
saure oder Salpetersaure. Jedoch verwendet jedes Verfahren 
nach dem Stand der Technik Materialien, die auBerordentlich 
giftige Substanzen entwickeln, wie sechswertige Chromionen 
und Stickstof foxydgas bzw. Stickoxyde, wobei umfangreiche 
Ausriistungen und ein groBer Aufwand notwendig Sind, urn die 
Umweltverunreinigung zu vermeiden und die Umgebung des Ar— 
beitsplatzes zu verbessern* Demzufolge werden nunmehr diese 
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iiblichen Verfahren nicht nur als unwirtschaf tlich befunden, 
sondern auch unervninscht im Hinblick auf die Sicherheit der 
Umwelt. 

Im Hinblick auf die oben erwahnte Situation wurde es ins Auge 
gefafct, eine waBrige Losung zu verwenden, bestehend aus einern 
anorganischen Peroxyd, z-B. V/asserstoffperoxyd, Persulfat 
oder Perborat und Schwefelsaure, Amidosulfosaure bzw» Amido- 
schwefelsaure, Phosphor saure oder Chlorwasserstoffsaure, nam- 
liche eine saure Losung des Peroxyds. Die Anwendung dieser 
Losung auf Zinn oder seine Legierungen bewirkt jedoch, daB 
das geloste Zinn- ( II )-ion durch das Peroxyd oxydiert wird, 
wobei weiBe kolloidale meta-Zinn saure nach der folgenden 
Glei chung (I) gebildet wird; 



Sn ++ + 2H + + H 2 0 2 > Sn 4+ + 2H 2 0 

Sn 4+ + 3H 2 0 > H 2 SnQ 3 ^ + 4H + ) 



(I) 



Diese Reaktion schreitet schnell fort und wird von dem Nach- 
teil begleitet, daB die Oberflache des ausgesetzten Metalls 
durch eine filmartige Verschmutzung aus meta-Zinnsaure ver- 
unreinigt wird, wobei jegliche weitere AuflSsung des Zinns 
verhindert wird. Auf einem wichtigen industriellen Sektor, 
der sich von dem unterscheidet , bei dem Zinn oder seine Le- 
gierungen allein durch chemische Auf losung unter Verwendung 
des vorstehend beschriebenen Verfahrens behandelt werden, 
wurde in der Praxis ein Verfahren angewandt zur AuflSsung 
von Zinn oder seinen Legierungen, mit denen ein Kupfermate- 
rial uberzogen ist, wobei man dieses Basis-Kupf ermaterial 
zur Wiederverwendung ohne seine Auf losung wiedergewinnt • Z.B. 
wurde (beispielsweise in der JA-PS 16 740 und der veroffent- 
lichten japanischen Patentanmeldung 485 7/52) ein Verfahren 
vorgeschlagen, bei dem man Reste bzw. AusschuB (scraps) aus 
Kupf ermaterial, uberzogen mit Zinn oder seinen Legierungen, 
das seine wirksame Lebensdauer uberschritten hatte, oder Re- 
ste bzw» AusschuB, erhalten als Folge der maschinellen Her- 
stellung,eines ahnlich plattierten Kupf ermaterxals in einer 
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wafirigen Losung, bestehend aus SSure und Kupfersalz als Oxy- 
dationsmittel, eintaucht und Zinn oder seine Legierungen f 
mit denen das Kupf ermaterial iiberzogen 1st, selektiv auflost, 
indern man dieses durch das in der Losung geloste Kupferion 
ersetzt auf Grund der verschiedenen Ionisationsneigungen von 
Kupfer und Zinn gemafi der folgenden Gleichung (II): 

Sn + Cu ++ ► Sn ++ + Cu* (II) 

Obwohl das vorstehende Verfahren mit Hilfe einfacher Ausru- 
stung leicht betrieben werden kann und fiir die praktische Ver- 
wendung als brauchbar angesehen wird, ist dennoch die verwen- 
dete Losung aus den nachstehend angegebenen beiden Griinden in— 
stabil, was zu einer nicht zuf riedenstellenden Reinheit des 
gewonnenen Kupfermaterials, zu Schwierigkeiten bei der Fort- . 
fiihrung eines stabilen bzw. konstanten Betriebs und demzu- 
folge zur Abnahme der Produktivitat fiihrti 

1. Das in der Losung aufgeloste zweiwertige Zinnion wird 
durch den atmospharischen Sauerstoff zu dem instabilen 
vierwertigen Ion oxydiert, wobei meta-Zinnsaure gemafc 
der folgenden Gleichung (III) entsteht; 

Sn + * + l/20 2 + H 2 0 > H 2 Sn0 3 4 + 2H 2 (Ill) 

Diese meta-Zinnsaure schlagt sich auf der Oberflache des 
Kupfermaterials in Form eines weiflen Films nieder, was zu 
einer geringen Reinheit des gewonnenen Kupfermaterials 
fiihrt. 

2m Insbesondere wenn Kupferionen anwesend sind, schreitet die 
durch die vorstehende Gleichung (III) angegebene Reaktion 
rasch fort. Die Gegenwart von nur etwa 10 ppm Kupferion 
in einer sauren Zinnlosung beschleunigt namlich diese Re- 
aktion selfcst bei Raumtemperatur erheblich bzw. heftig. 
Demzufolge weist die Losung einen wei&en triiben Zustand 
auf 9 und das Kupferion wird zum Teil. zu metal lischem Kup- 
fer oder Kupfer— (I )-oxyd reduziert. Da beim Versuch, 
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die Reinigungsreaktion gemaB Gleichung (II) bei hoher 
Temperatur schnell voranzu tr eiben t zur Bildung von meta- 
Zinnsaure mit anschlieBender Verhinderung des Betriebes 
fiihrt, war es iibliche Praxis, diese Reinigung bei Raum- 
temperatur 1 wozu es einiger Stunden bedurfte, durchzufuh- 
ren. Selbst bei Raumtemperatur jedoch wird die meta-Zinn- 
saure gebildet und auf der Oberflache von Materialien aus 
Kupfer oder Kupf erlegierungen niedergeschlagen , weswegen 
der Schritt zur Entfernung der abgeschiedenen meta-Zinn- 
saure notwendig ist* Weiterhin ist es auBerordentlich 
schwierig, den kolloidalen feinen Niederschlag aus meta- 
Zinnsaure in der LSsung zu entf ernen. 

Wie oben erwahnt, war jedes Verfahren nach dem Stand der Tech- 
nik zur Behandlung von Zinn oder seinen Legierungen durch che- 
rnische Auflosung von dem Nachteil begleitet, daB, unabhangig 
vom Zweck, weswegen die Behandlung beabsichtigt war, eine meta- 
Zinnsaure-Verunreinigung auf der Oberflache des raetallischen 
Materials (z.B. Kupf ermaterials ) wahrend der chemischen Auf- 
losung gebildet wurde, wodurch ihr Fortschreiten behindert 
wurde. 

Es ist demgemaB Ziel der Erfindung, eine Losung zur chemischen 
Auf losungsbehandlung von Zinn oder seinen Legierungen zu schaf— 
fen, die es ermoglicht, diese Auflosung ohne Bildung einer me- 
ta-Zinnsaure-Verunreinigung durchzuf tihren . 

Ein anderes Ziel der Erfindung ist es, eine lange Zeit wirk- 
sarne Losung zur chemischen Auf losungsbehandlung von Zinn oder 
seinen Legierungen zu schaf fen. 

Ein wei teres Ziel der Erfindung ist es, eine Losung zur chemi- 
schen Auf losungsbehandlung von Zinn oder seinen Legierungen zu 
schaf fen, die es ermoglicht, daB nur Uberzuge aus Zinn oder 
seinen Legierungen von dem Basis-Kupf ermaterial zu seiner 
leichten Wiedergewinnung aufgelost werden* 
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GemaB einem Merkmal der Erfindung wird eine Losung zur chemi- 
schen Auf losungsbehandlung von Zinn oder seinen Legierungen 
geschaffen, welche umfaBt eine wafirige Losung, bestehend aus 
O f 03 bis 10 Mol/l eines Oxydationsmi ttels, O, 1 bis lO g-Ion/l, 
ausgedriiclct als Wasserstof f ion enkonz en tr a tion ,einer Saure, 
0,001 bis lO Mol/l mindestens eines Zinnionen stabilisierenden 
Mittels, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einem Fluorid, 
einem anorganischen Fluorkomplexsalz , enthaltend ein Fluoratom 
als einen Liganden, einem Titansalz, einem dreiwertigen Chrom- 
salz, einem Eisensalz, einem Antimonsalz und einem Vanadin- 
salz, und im iibrigen aus Wasser. 

Erf indungsgemaB umfassen Zinnlegierungen Bronze, Phosphor- 
bronze (phosphor bronze), Blei-Zinn-Lo tmetall und Nickel-Zinn- 
Legierungen, obwohl die Erfindung nicht darauf beschrankt ist. 

Der Ausdruck "Kupf ermaterial , uberzogen mit Zinn oder seinen 
Legierungen", wie er hier verwendet wird* bedeutet Kupfer oder 
seine Legierungen, deren Oberflache zum Teil oder ganz mit 
Zinn oder seinen Legierungen uberzogen ist. Das mit Zinn oder 
seinen Legierungen iiberzogene Kupf ermaterial umfaBt elelctrisch 
leitendes Material, bestehend aus reinem Kupferdraht oder 
Bronzedraht, plattiert in einer Starke von 0,5 bis 5 p mit 
Zinn oder seinen Legierungen, enthaltend z.B. eine geringe 
Menge Blei, Antimon oder Cadmium; Lotmetall-plattiertes ( solder- 
plated ) Kupf er oder Lotmetall-plattierte Kupf erlegierungen , 
die als Verdrahtung fur elektronische Vorrichtungen verwen- 
det werden, und Kupfer— oder Kupf erlegierungen , die als gelo— 
tete elektrische Telle oder Warmeaustauscher (z.B. Automobil- 
Kiihler) verwendet werden. 

Der Ausdruck "Uberzug" , wie er hier verwendet wird, bedeutet 
Metalle derselben oder verschiedenen Art, die chemisch oder 
metallurgisch miteinander verbunden sind oder aneinander haf- 
ten, z.B. .Metalle, die durch Elek troplattieren , HeiB-Tauch- 
iiberziehen (hot-dip coating), Uberziehen durch. Vakuumverdamp- 
fung, Metallisieren usw. , miteinander integrierend verbunden 
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sind, mechanisch kompoundierte- Metalle und verschweiflte Me- 
tallteile. Jedoch 1st die Erfindung nicht darauf beschrankt. 
Der Ausdruck "chemische Auf losung sbehandlung" , wie er hier 
verwendet wird, bedeutet das Verfahren der chemischen Auf 16- 
sung eines Teils oder des Ganzen von Metallen sowie auch von 
Metallverbindungen, wie Korrosionsprodukte, die auf der Ober- 
flache von Metallen abgelagert sind* Industrxell umfafit die- 
se Behandlung das Beizen, Atzen, chemische Frasen, chemische.. 
Polieren und die Auf losungsb.ehandlung einer Mischung von Me- 
tallen, urn einen Teil der Metallkomponenten zuriickzugewinnen 
(Auslaugen). 

Ein erfindung sgemafc zu verwendendes Oxydationsmlttel umf aftt 
organische Peroxyde, wie Wasserstof fperoxyd, Persulfat und 
Perborat, und Salze von Metallen mit edlerer lonisationsnei- 
gung als Zinn. Jedes dieser Oxydationsmlttel lost im Zusammen 
wirken mit einer Saure Metalle. Wenn das Oxydationsmlttel in 
der erf indungsgemaHen Losung in einer kl einer en Konzentration 
als 0,03 Mol/l enthalten 1st, wird es einen geringeren Oxyda- 
tionseffekt aufweisen. Wenn andererseits die Konzentration 
des Oxydationsmlttel s 10 Mol/l uberschreitet , wird es schwie- 
rig sein, einen entsprechend hoheren Oxydationsef f ekt zu er- 
warten bzw, zu erzielen. Daher bedeutet die Verwendung einer 
derart unangemessen grofien Menge an Oxydationsmlttel ledig- 
lich eine Verschwendung. Demzufolge betragt die Konzentration 
des Oxydationsmlttel s in der vorliegenden Erfindung 0,03 bis 
lO Mol/l. 

Wenn ein Uberzug aus Zinn oder einer Legierung davon allein 
von dem Basis-Kupf ermaterial aufgelost wird, ist es bevor- 
zugt t als Oxydationsmlttel ein Salz eines Metalls zu verwen- 
den f das eine edlere lonisationsneigung aufweist als Zinn. 

Wenn ein Teil oder das Ganze des Basis-Kupf ermaterial s, das 
mit dem Zinn oder einer Legierung davon iiberzogen 1st, zu- 
sammen mit dem Uberzug gelost wird oder wenn Zinn oder eine 
Legierung allein durch chemische Auf losung behandelt werden, 
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1st es erwiinscht, irgendeines der vorstehend genannten anor- 
ganischen Peroxyde als Oxydationsmittel zu verwenden. 

Wenn das Oxydationsmittel aus den Salz eines Metalls, das 
eine edlere lonisationsneigung als Zinn aufweist, besteht, 
dann ist es bevorzugt, daB das Salz des Metalls eine Kon- 
zentration von 2 bis SO g/l, ausgedriickt als in dem Salz 
enthaltenes Metall, aufweist. 

Je hoher die Konzentration des Oxydationsmittels innerhalb 
des erfindungsgemaB zulassigen Bereichs ist, desto schneller 
wird die chemische Auflosung durch die erfindungsgemaBe L6- 
sung, die das Oxydationsmittel enthalt, bewirkt, Insbesondere, 
wenn das Oxydationsmittel, bestehend aus einem anorganischen 
Peroxyd, in einer hoher en Konzentration verv/endet wird als 
die in der Losung enthaltene Saure, kann das chemische Po- 
lieren wirksam durchgefuhrt werden . 

ErfindungsgemaB verwendete Sauren untfassen Schwef elsaure, Amido- 
schwef elsaure bzw, Amidosulf osaure bzw* Sulf amidsaure, PhospharsSore 
und Chlorwassers toff saure, v/obei es erwiinscht ist, daB deren 
Wasserstoffionen in einer Konzentration von 0,1 bis 10 g-Ion/l 
vorliegen. Wahrend Schwef elsaure tiblich erweise auf Grund ih- 
niedrigen Kosten verwendet wird, werden EssigsSure, Amido- 
schwef elsaure, Fluorborki es el saure (f luoro-borosilicic acid) 
usw. mit Vorteil zur Behandlung von Zinnlegierungen, die 
Blei enthalten, durch chemische Auflosung verwendet* Wenn 
die Saure eine niedrdgere Wasserstof f ionenkonzentration als 
O t l g-Ion/l aufweist, dann ist die Losung fur die chemische 
Auflosung von Metallen praktisch unwirksam. Wenn die Konzen- 
tration der Wasserstoffionen 10 g-Ion/l uberschrei tet, nimmt 
die chemische Auflosung ab. 

Das Zinnionen stabilisierende Mittel, das erfindungsgemaB 
verwendet wird, ist mindestens eine Verbindung, ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus loslichen Fluoriden; anorgani- 
schen Fluorkomplexverbindungen, die ein Fluoratom als Ligan- 
den enthalten; Titansalzenj dreiwertigen Chromsalzen; Eisen- 
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salzen; Antimonsalzen und Vanadinsalzen. Beispielsweise umfassen 
die genannten Zinnionen stabilisierenden Kittel Natriumf luorid ; 
Ammoniumhydrogenfluorid, eine Fluorsaure( fluoric acid ) ; Natrium- 
fluorborat; Natriumhexaf luor silicat ; Kaliumhexaf lucre tx tana t ; 
Kaliumhexafluorozirkonat; kunstlichen Kryolith; Titanmonosulf at 
Titandisulfat; Titantrichlorid } Chromsulfat; Chromalaun; Eisen- 
alun; Eisen-(III)-f luorid ; Antimonsulf at ; Ammonium-meta-vanadat 
und Natrium-ortho-vanadat. Alle vorstehend genannten Verbin- 
dungen sind fur die Stabilisierung von Stannoionen und zur 
Verhinderung der Ausfallung von meta-Zinnsaure ind der Bildung 
einer Verunreinigung da von geeignet. 

Eine niedrigere Konzentration des Zinnionen stabilisierenden 
Mittels als 0,001 Mol/l bringt keinen praktischen Effekt. Ob- 
wohl dieses Mittel mit seiner zunehmenden Konzentration einen 
grofieren Effekt aufweist, ist von einer hoheren Konzentration 
als lO Mol/l keine entsprechend groCere Zinnionen stabilisie- 
rende Wirkung zu erwarten. Daher ist die Verwendung einer der- 
art hohen Konzentration nicht nur unwirtschaf tlich , sondern 
auch unpraktisch. Daher sollte das Zinnionen stabilisierende 
Mittel in Konzentrationen im Bereich von 0,001 bis 10 Mol/l 
Oder vorzugsweise von 0,05 bis 5 Mol/l verwendet werden. 

Unter den vorstehend genannten Zinnionen stabilisierenden Mit- 
teln verhindert die Verwendung von Fluoriden oder Fluorkom- 
plexsalzen, die ein Fluoratora als Liganden enthalten, zusatn- 
men mit Salzen von Metallen, z.B. Titan, die Bildung von meta- 
Zinnsaure iiber eine besonders lange Zeitspanne. Wenn daher 
Zinn oder Legierungen davon durch die chemische Auflosung be- 
handelt werden, insbesondere bei einer hohen Temperatur,- wie 
z.B. 40°C, ist es bevorzugt, Fluor enthaltende Verbindungen 
zu verwenden. Unter diesen Fluor enthaltenden Verbindungen 
sind Fluorkomplexverbindungen, enthaltend ein Fluoratora als 
Liganden, in der Praxis wirksamer als die Fluoride. Der Grund 
dafiir ist, dafi eine von diesen Komplexverbindungen abgelei- 
tete Fluorsaure, z.B. Hexaf luorotitansaure oder Fluorobor- 
saure, eine weitaus geringere Toxizitat oder Korrosionswir- 
kung aufweist als Fluorwasserstof f , der von den Fluoriden, wie 
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Natriumf luorid, abgeleitet wird, der in der erf indungsgemafien 
sauren Losung erzeugt wird. Dies trifft auch fur die Abfall- 
losung zu, die von einer Anlage zur chemischen Auf losungsbe- 
handlung von Zinn oder von Zinnlegierungen abgelassen wird, 
Wenn eine Losung von Fluoriden, die mit dieser Abf allf liissig- 
keit mitgetragen wird, selbst mit Calciumhydroxyd neutrali- 
siert wird, ist es schwierig, die Menge an ruckstandigem 
Fluor auf niedriger als 10 ppm zu verringern. Im Gegensatz 
hierzu konnen Hexaf luortitansaure oder Hexaf luorsilicate mit 
demselben Neutrali sationsmittel auf 2 bis 3 ppm neutrali- 
se ert werden. 

Wie oben erwahnt, wird die erf indungsgemafle Losung zur che- 
mischen Auflosung an verschiedenen Gegenstanden , fiir die die 
chemische Auflosung beabsichtigt ist, angewandt, indem man 
die Anteile der drei Komponenten in geeigneter Weise steuert. 
Jedoch kann die Losung weiterhin 8-0xychinolin, Salze von kon- 
densierter Phosphorsaur e, Harnstoff , aliphatische Alkohole 
oder Carbonsauren als Stabilisatoren fiir die erf indungsgemafl 
verwendeten anorganischen Peroxyde enthalten. Wenn die Losung 
insbesondere bei hohen Temperaturen verwendet wird, ist der 
Effekt dieses Peroxyd-stabilisierenden Mittels hervors tech end* 

Die folgenden Versuche, Beispiele und Vergleichsbeispiele er- 
lautern die Erfindung naher, ohne sie jedoch zu beschranken* 

Versuch 1 

Es wurden Versuche zur Ermittlung des Unterdruckungsef f ekts 
der Kupf erbildung durchgef uhrt>, um die fur die Bildung eines 
Kupf erniederschlags benotigte Zeitspanne zu messen, wenn Flu- 
orionen oder Fluor enthaltende Komplexionen der sauren Losung 
eines Kupf ersalzes, enthaltend zweiwertige Zinnionen (Sn ++ ), 
zugegeben wurden. 

Die verwendeten Losungen besaften jeweils ein Volumen von 300 ml 
und bestanden aus 1 g/l, bezogen auf die Kupf erkonzentration, 
Kupfersulf at , 15 g/l, bezogen auf Zinnionen- (Sn ++ )-Konzentra- 
tion, Zinn-(II)-sulfat, ICO g/l Schwef elsaure und verschiedenen 
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Fluor verbindung en, zugegeben unter den verschiedenen in der 
nachstehenden Tabelle I angegebenen Fluorkonzentrationen. 
Diese Losungen wurden bei einer Temperatur von 15°C belassen 
und wahrend 30 Tagen hinsichtlich eines Kupf erniederschlags 
beobachtet, wobei die erhaltenen Ergebnisse in der nachstehen 
den Tabelle I zusammengef aflt sind. 

Tabelle I 



Konzentrationen der zuge- 
gebenen Fluor verbdg. (g/l ) 


Benotigte Zeit zur Bildung des 
Kupf erniederschlags (Tage) 


ohne Fluorverbindung 


1 


/.-.- - . NelF - 0,01 
-- " 0,05 

■ 0,1 
1,0 

■ 10,0 


1 

2 

3 
16 

Kein Cu-Niederschlag selbst 
nach 30 Tagen nach Zugabe 


Cu(BF.K 0,05 
4 2 

0,1 
1,0 
10,0 


2 
2 
18 

Kein Cu-Niederschlag selbst 
nach 30 Tagen nach Zugabe 


Na 2 SiF g 10*0 


Kein Cu-Niederschlag selbst 
nach 30 Tagen nach Zugabe 


Na 2 TiF 6 1 f 0 

10,0 


15 

Kein Cu-Niederschlag selbst 
nach 30 Tagen nach Zugabe 
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Wie aus der vorstehenden Tabelle hervorgeht, erschien in der 
jceine Fluorverbindung enthaltenden Losung bereits nach einem 
Tag nach Beginn des Versuchs ein rotlicher Kupf erniederschlag* 
Der rotliche Kupf erniederschlag erschien auch. in einer Losung, 
enthaltend 0,01 g/l Natriumf luorid (NaF) bereits einen Tag 
nach Zugabe der Fluorverbindung • Ira Gegensatz dazu bildete 
sich ein ahnlicher rotlicher Niederschlag aus Kupfer bei Zu- 
gabe von 0,05 g/l NaF innerhalb 2 Tagen und bei Zusatz von 
0,1 g/l davon innerhalb 3 Tagen* Es wurde somit gefunden, 
daB die Zugabe einer groBeren NaF-Menge als 0,05 g/l die Aus- 
fallung von Kupfer zu verhindern begann* Eine erhohte Zugabe 
von NaF ergab einen erhohten Unterdruckungsef f ekt fiir diese 
Ausfallung, die Zugabe von 1 g/l NaF erlaubte namlich die 
Ausfallung von Kupfer erst 16 Tage nach der Zugabe. Die Zu- 
gabe von lO g/l NaF verhinderte vollstandig das Auf treten 
jeglichen Kupf erniederschlags wahrend des 30-tagigen Versuchs* 
Der im wesentlichen gleiche Zinn-stabilisierende Effekt wur- 
de beziiglich des Fluorboratibns , des Hexaf luorsilications 
und des Hexaf luorti tanations beobachtet. 

Versuch 2 

Es wurden Versuche zur Bestimmung der zur Bildung von meta- 
Zinnsaure benotigten Zeit durch Zugabe von Metallsalzen ein- 
schlie31ich verschiedener Metallionen zu den folgenden sau- 
ren Losungen von Metallsalzen, die Schwef elsaure enthielten, 
dur chgef uhr t . 

Es wurden Losungen jeweils von einem Volumen von etwa 300 can 
hergestellt durch Zugabe von Metallsalzen, enthaltend ver- 
schiedene, in Tabelle II angegebene Metallionen, zu einer 
waBrigen sauren Losung, bestehend aus 10 g Kupf er/l Kupfer- 
sulfat, lO g Sn/l Stannosulfat und 200 g/l Schwef elsaure* 
Die so hergestell ten gemischten Losungen wurden bei 30°C 
belassen, und es wurde innerhalb des Zeitintervalls von 60 
Tagen die fiir die Bildung eines m eta-Zinnsaur e-Nieder sch lag s 
benotigte Zeit bestimmt, wobei die Ergebnisse in Tabelle II 
angegeben sind* Wie aus Tabelle II hervorgeht, Jconnte die 
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Ausfallung von meta-Zinnsaure durch Zugabe der vorstehenden 
Metallsalze, enthaltend Metallionen, wirksatn verhindert wer- 
den, Hohere Konzentratlonen an Eisen- ( II )-ionen als 0,05 g/l 
(Proben 3 bis 7) wiesen den Effekt der Unterdruckung der Bil- 
dunig von roeta-Zinnsaur e auf. Bex einer Konzentration von 1 g/l 
begann dieser Unterdriickungsef f ekt oder Zinn-Stabilisierungs- 
effekt in einem im wesentlichen konstanten AusmaB hervorzu- 
ragen* Das Eisen-(III)-ion (Probe 8) war ebenfalls wirksam, 
obwohl der Effekt etwas geringer war als der jenige des Eiserw 
(ID-ions ♦ Eisenacetat (Probe 10) besaB einen ahnlich groBen 
Effekt. Die Chromionen (Probe 11) und Titanionen (Proben 13 und 
14} wiesen einen besonders auffaligen Effekt auf . Die Anti- 
raonionen (Probe 12) und Vanadinionen (Proben 15 und 16) wiesen 
einen etwas kleineren Effekt auf. Die Zugabe des Fluorions 
zum Eisen-(II )-ion (Probel8) und des Fluorsilications zum 
Eisen-(Il)-ion (Probe 19) war zur Unterdriickung der Bildung 
von meta-Zinnsaure wirksamer. Dieser Unterdruckungsef f ekt 
wurde am suf f alligsten durch eine Korabination von Titanionen 
und Hexaf luortitanationen (Proben 20 bis 23) erzielt. 
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Versuch 3 

Verschiedene Materialien, die in der nachstehenden Tabelle III 
aufgefiihrt sind, wurden einer wafirigen Losung, bestehend aus 
15 g/l Natriuinpersulf at , 120 g/l Schwef elsaure, 5 g Sn/l Stan- 
nosulfat, 1 g/l Kupfersulfat und 5 ccm/l Athylalkohol zugege- 
ben. Die so hergestellten gemischten Losungen wurden bei 50°C 
belassen. Es wurde die fur die Bildung eines weiften Nieder- 
schlags benotigte Zeit bestimmt, die in der Tabelle III ange- 
geben 1st. 

Wenn irgendeines der in Tabelle III angegebenen Additive nicht 
verwendet wurde, wies die Losung eine weiBe Triibung in weniger 
als 1 Std.auf ,und ein weiBbraunlicher Niederschlag von meta-Zinn- 
saure erschien innerhalb ei.niger Stunden, was darauf hinweist,dafl 
die Losung sehr instabil war. Es wurde jedoch f estgestellt, daB 
die Zugabe einer so geringen Menge wie 0,0001 Mol/l Natrium- 
fluorborat dazu fiihrte, die Ausfallung von meta-Zinnsaure zu 
unterdriicken bzw. zu verhindern. Es wurde gefunden, daB 
0,001 Mol/l, insbesondere mehr als 0,01 Mol/l, des genannten 
Borats fiir die Verhinderung dieser Ausfallung wirksam waren* 
Bei einer hoheren Konzentration als 0,1 Mol/l wies dieses Bo- 
rat einen im wesentlichen konstanten deutlichen bzw. auffal- 
ligen Unterdriickungsef f ekt auf . Dies traf auch fiir Natrium- 
fluorid und Titansulfat zu. Besonders wirksam waren Kalium- 
hexaf luortitanat und Kaliumhexaf luorzirkonat . Eisenf luorborat 
und eine Kombination von Natriumf luorborat und Titansulfat 
wiesen einen merklichen Effekt selbst bei niedriger Konzen- 
tration auf* 
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Bei spiel 1 

Abfall bzw. Reste von zinnplattierten elektrischen Kupfer- 
drahten mit einern Durchmesser von 0,3 bis 1 mm, die mit einem 
Kunststoff material iiberzogen waren, wurden mechanisch zu Stiik- 
ken mit einer Lange von einigen mm geschnitten, und der Kunst- 
stof fiiberzug wurde abgeschalt. 10 g der kurzgeschnittenen 
zinnplattierten kupferdrahte (die plattierte Zinnkomponente 
machte 0,41 % des Gesamtgewichts der Drahte aus) wurden in 
eine 20 1-Trommel aus Polyvinylchlorid, verkleidet mit einem 
,, Saran"-Tuch bzw. mit !, Saran ,f -Kunststof f t gegeben. Diese Trom- 
mel wurde aus einer faBartigen plattierten Apparatur improvi- 
siert, deren aufiere Wande von einer Vielzahl von Lochern durch 
bohrt war, damit die Flussigkeit frei hindurchtreten kann, und 
wurde mit einer Geschwindigkeit von 10 UpM rotiert. 

wahrend die kurzgeschnittenen zinnplattierten Kupferdrahte in 
der Trommel gehalten wurden, wurden sie in eine waBrige Losung 
eingetaucht, die zur chemischen Auf losung von Zinn befahigt 
ist, welche bei 35 C gehalten wurde. Die Eintauchfaehandlung 
wurde 2 Stunden fortgefiihrt, wahrend die Trommel rotiert wurde 
Die waflrige Losung besaB die folgende Zusarnmensetzung: 

50 g/l 

5 g/l (als Kupferkonzentration) 
10 g/l (als Fluorkonzentration) 

Nach der Eintauchbehandlung wahrend 2 Stunden in der vorste- 
henden waBrigen Losung wurde der Inhalt der Trommel mit Wasser 
gewaschen, wonach er getrocknet wurde. Der nunmehrige Inhalt 
bestand aus kurzen Drahten aus Kupfer, die im wesentlichen 
frei von den Zinnschichten waren • Die spektroskopische Ana- 
lyse zeigte, daB die Zinnmenge, die noch an den kurzen Kup- 
ferdrahten haftete, lediglich 20 ppm betrug. Einige Partien 
der vorstehend genannten kurzgeschnittenen zinnplattierten 
Kupferdrahte wurden nacheinander der Zinnauf losungsbehandlung 
in derselben zinnauf losenden Losung unterworfen, wobei mench- 
mal einfach mit einer ausreichenden Menge Kupfersulfat erganzt 
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wurde, um die Menge des in der Losung aufgelosten Kupfers im 
Bereich von 1 bis 5 g/l zu halten. Obwohl die Menge des als 
Sn ++ in der Losung gelosten Zinns auf 30 g/l als Folge der 
wiederholten Zinnauf losungs-Verf ahrensweise erhoht wurde, 
blieb die Losung weiterhin im wesentlichen durchsichtig. Wei- 
terhin betrug die ruckstandige Menge an an den Kupf erdrahten 
noch anhaf tendem Zinn nach jeder Auf losung sbehandlung so we- 
nig wie 20 ppm. 

verqleich 1 (Stand der Technik ) 

Die Losung von Zinn wurde in derselben Weise wie in Beispiel 1 
wiederholt unter Verwendung der im wesentlichen gleichen Zinn- 
auf losenden waBrigen Losung, mit dem Unterschied, daB uberhaupt 
kein Natriumf luorid zugegeben wurde. Mit. zunehmender Menge des 
aufgelosten Zinns wurde die Losung trUber mit einer braunlichen 
Farbung, of f ensichtlich auf Grund der Ausfallung von Kupfer 
und der Bildung yon meta-Zinnsaure. Als die Zinnmenge in der 
Losung auf etwa 30 g/l anstieg, wurde eine Menge von 210 ppm 
Zinn auf der Oberflache der so behandelteh kurzgeschnittenen 
Kupferdrahte zuruckgehal ten. Obwohl das Waschen mit Wasser 
dreimal langer als im obigen Fall wiederholt wurde, verringer- 
te sich di e Menge des zuruckgehal tenen Zinns lediglich auf 
140 ppm. Eine solche groBe ruckstandige Menge an Zinn, welches 
auf der Oberflache der kurzgeschnittenen Kupferdrahte zuriick- 
gehalten wurde, war auf das feste Anhaften der ausgef allenen 
meta-Zinnsaure auf der Oberflache zuruckzufiihren. 

Bei spiel e 2 bis 6 

Abfall bzw. Reste von zinnplattierten elektrischen Kupf erdrah- 
ten mit einem Durchmesser von 0,3. bis 1 mm, die mit einem 
Kunststoffmaterial uberzogen waren, wurden mechanisch zu klei- 
nen Stiicken von einigen mm Lange geschnitten,und der Kunst- 
stof fuberzug wurde abgeschalt. 10 g der kurzgeschnittenen zinn- 
plattierten Kupferdrahte (die aufplattierte Zinnkomponente 
machte 0,41% des Gesamtgewichts der Drahte aus ) wurden in 
dieselbe 20 1 -Trommel des Bel spiels 1 eingebracht. Wahrend 
sie in siieser Trommel gehalten wurden , wurden einige Partien 
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der kurzgeschnittenen zi'nnplattierten Kupferdrahte wahrend 
1 Stunde in saure Losungen getaucht, die die in Tabelle IV 
angegebenen Zusammensetzungen aufwiesen und bei 30 C gehalten 
wurden, wahrend die Trommel rotiert wurde. Nach dem Eintau- 
chen wurde jeder Troromelinhalt mit Wasser gewaschen, wonach 
getrocknet wurde. Die chemische Analyse eines jeden Trommel- 
inhalts ergab die in Tabelle V auf geftihr ten Ergebnisse. Der 
Zinnauf losungs-Verf ahrensschritt wurde mit der selben Art von 
Losung Qfters wiederholt, wobei manchmal mit einer ausrei- 
chenden Menge Kupfersulfat erganzt wurde, urn die Menge des 
gelosten Kupfers innerhalb des Bereiches von 5 bis 10 g/l 
zu halten. Selbst als die Zinnmenge in der Losung auf 30 g/l 
anstieg, blieb die Losung klar mit einer griinen Farbe, und 
die Menge des riickstandigen Zinns, das an den so behandelten 
Kupf erdrahten haftete, wurde auf weniger als 80 ppm in alien 
Fallen verringert. 
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Tabelle IV 





Zusammensetzung der Losung 


Beispiel 2 


H 2 S0 4 100 g/1 
CuSO^ 10 g-Cu/1 
FeS0 4 5 g-Fe/1 


Bex spiel 3 


H 2 S0 4 1100 g/1 
CuS0 4 4 10 g-Cu/1 
Ti(SQ 4 ) 2 10 g-Ti/1 


Beispiel 4 


H 2 S0 4 100 g/1 
CuS0 4 10 g-Cu/1 
Cr 2 (S0 4 ) 2 3 g-Cr/1 


Beispiel 5 


H 2 S0 4 100 g/1 
CuS0 4 10 g-Cu/1 
Sb 2 (SO^) 3 l g-Sb/1 


Beispiel 6 


h 2 so 4 100 g/1 
CuS0 4 10 g^Cu/1 
Ammonium metavanadat 2 g-V/1 
Kunstlicher Kryolith. l.g-F/1 
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Tabelle V 



Bei spiel 2 Selbst als die Menge von Zinn in der Losung auf 
30 g/l anstieg, blieb die Losung durchsichtig 
mit einer grunen Farbe, und die Menge des an den 
Kupf erdrahten anhaftenden riickstandigen Zinns 
wurde auf weniger als 80 ppm (untere Grenze der 
chemischen Analyse) erniedrigt* 

Bei-spiel 3 Selbst als die Zinntnenge in der Losung auf 30 g/l 
anstieg, blieb die Losung durchsichtig, und die 
Menge des an den kupf erdrahten haf tenden riick- 
standigen Zinns wurde auf weniger als 80 ppm ver- 
ringert. 

Beispiel 4 Selbst wenn die Zinnmenge in der Losung auf 30 g/l 
anstieg, blieb die Losung durchsichtig, und die 
Menge des an den Kupf erdrahten anhaftenden riick- 
standig en Zinns wurde auf weniger als 80 ppm ver- 
ringert. 

Beispiel 5 Selbst wenn die Zinnmenge in der Losung auf 30 g/l 
anstieg, blieb die Losung in wesentlichen klar mit 
einer grunen Farbe, und die Menge des an den Kupf er- 
drahten haftenden riickstandigen Zinns wurde auf 
weniger als 80 ppm verringert. 

Beispiel 6 Selbst wenn die Menge des Zinns in der Losung auf 
30 g/l anstieg, blieb die Losung durchsichtig mit 
einer blauen Farbe, und die Menge des an den Kup- 
f erdrahten haftenden riickstandigen Zinns wurde 
auf weniger als SO ppm verringert* 

Verqleich 2 

Abfall bzw. Reste von zinnplattierten Kupf erdrahten , die mit 
einem Kunststof fmaterial bzw, Plastikmaterial uberzogen waren, 
wurden der Zinnauf losungsbehandlung in derselben Weise wie in 
Beispiel 2 unterworfen, mit der Ausnahme, daB die zinnauf 16- 
sende Losung kein Eisensulfat enthielt* Mit Zunahme der Menge 
des gelosten Zinns wurde die Losung triib mit einer braunlich— 
grauen Farbe, offenbar auf Grund der Bildung von meta-Zinnsau- 
re und der Ausfallung von Kupfer. Als die Menge des gelosten 
Zinns auf etwa 30 g/l anstieg, betrug die Menge des riickstan- 
digen Zinns, das noch an den Kupf erdrahten haftete, 210 ppm* 
Obwohl das Waschen mit Wasser wahrend der dreifachen Zeit 
derjenigen des Beispiels 2 durchgeftihrt wurde, konnte die 
Menge des riickstandigen Zinns nur auf 140 ppm verringert wer- 
den* Eine solch groBe Menge an riickstandigen Zinn war die 
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Folge der fest anhaftenden meta-Zinnsaure an den so behan- 
delten Kupf erdrahten . 

Beispiel 7 

5 kg von 4 bis 5 cm langen Abf alien bzw. Resten von elektri- 
schen Drahten aus Phosphorbronze, plattiert mit Lotmetall 
(Sn/Pb =6/4) mit einem Durchmesser von 0,3 bis 1,0 mm, die 
bei der Verarbeitung dieser Drahte bei elektrpnischen Vor- 
richtungen anfielen, wurden in einen zylindrischen Polyathy- 
lenbehalter eingebracht . Eine Losung mit der Zusammensetzung : 

HBP 4 50 g/l 

Cu(BF 4 ) 2 5 g-Cu/l 

Fe(BF 4 ) 2 5 g-Fe/l 

wurde in den Behalter von unten her . eingefiihrt und hindurch- 
zirkuliert, wahrend sie aus dem Oberteil des Tanks bzw. Be- 
halter^uberlief . Nach der Behandlung wahrend 10 bis 20 Minu- 
ten mit der vorstehenden zirkulierenden Losung bei 45°C war 
das ganze Phosphorbrcnze-Basismaterial des vorstehenden Ab- 
fallmaterials freigelegt. 30 Minuten nach Beginn der Behand- 
lung wurde die Losung abgezogen, und das freigelegte Basis- 
metall wurde mit Wasser gewaschen. Bei der spektroskopischen 
Analyse wies ein Klumpen, erhalten durch Zusammenschmelzen 
einiger freigelegter Basismetalldrahte, noch 20 ppm anhaften- 
des ruckstandiges Blei auf . Dieselbe Behandlung wurde ofters 
wiederholt, wahrend mit einer .ausreichenden Menge Kupf erf luor- 
borat erganzt wurde, urn die Konzentration des gelosten Kup- 
fers in der Losung im Bereich von 3 bis 7 g/l zu halten. 
Selbst wenn diese Behandlung fortgesetzt wurde, bis die Zinn- 
menge in der Losung auf 30 g/l anstieg, blieb die Losung 
durch sichtig mit einer blauen Farbe. Nach jeder Behandlung 
betrug die Menge des ruckstandigen Bleis, das an den frei- 
gelegten Phosphorbronzedrahten anhaftete, nur etwa 20 ppm. 
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Bei spiel 8 

1O0 leg Phosphorbrbnzedrahtringe, enthaltend 8 % Zinn, mit 
einem Durchmesser von 4,0 mm wurden bei 600°C in einer Atmo- 
sphare, die eine geringe Menge ruckstandiger Luf t enthielt, 
getempert. Der Ring besafl eine oxydierte Oberflache von brau- 
ner Farbe. Der oxydierte Drahtring wurde 10 Minuten bei 
Raurotemperatur in eine Losung der folgenden Zusammensetzung 
eingetaucht: 

H 2 0 2 lO g/l 

H 2 S0 4 lOO g/l 

TiCS0 4 ) 2 5 g/l 

Na 4 P 2°7 15 g//l 

Nach dem Waschen mit kaltem und heiBem Wasser und dem an- 
schlieBenden Trocknen wies der Drahtring eine sehr helle 
Oberflache auf. 

Bislang wurde ein solcher Drahtring mit einer gemischten 
Losung von Schwef elsaure und Natriumbichromat behandelt. Je~ 
doch erforderte dieses Verfahren eine spezielle Ausrustung 
bzw. spezielle Gerate zur Behandlung der Abf allf liissigkeit 
und des Wassers, die die auBerordentlich giftigen sechswer- 
tigen Chromionen enthalten. Es war auch vollstandig unmoglich, 
einen von der Neutralisation der vorstehend genannten Fliis- 
sigkeit entstamraenden Schlamm zu einem unschadlichen Zustand 
zu behandeln* 

Vergleich 3 

Dieselbe Art Phosphorbronzedrahtring (phosphor bronce coil) 
wie in Bei spiel 8 wurde in eine Losung von im wesentlichen 
derselben Zusammensetzung wie in Bei spiel 8, abgesehen von 
der Titankomponente, eingetaucht. Die freigelegte Oberflache 
des Drahtrings war durch einen weiften filmartigen Nieder- 
schlag verunreinigt. Obwohl nach dem Eintauchen in die Lo- 
sung wahrend 10 Minuten mit Wasser gewaschen und dann mit 
Wasser gespult wurde, wies der Drahtring Flecken von dem 
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weiflen Niederschlag nicht nur im ganzen Inner en, sondern 
auch zum Teil auf der AuBenseite auf . Nach dem Trocknen war 
die Oberflache des Drahtrings mit "weiBen Pulvern uberzogen. 

Bei spiel 9 

Dieselbe Art Phosphorbronzedrah tring wie in Bei spiel 8 
wurde 7 Minuten in eine Losung der folgenden Zusammensetzung 
bei 50°C eingetaucht: 

(NH 4 ) 2 SeO g 20 g/l 

H 2 S0 4 lOO g/l 
Na 2 SiF 6 5 g 

Fe 2 (S0 4 ) 3 5 g-Fe/l 

Beim Waschen mit kaltem und heiBem Wasser und anschlieBen- 
dem Trocknen wies der Drahtfing eine sehr glanzende bzw. 
helle Oberflache auf ♦ 

Bei spiel IP 

Dieselbe Art Phosphorbronzedrah tring wie in Beispiel 8 
wurde 5 Minuten bei Raum tempera tur in eine Losung der fol- 
genden Zusammensetzung eingetaucht : 

WaB0 3 -4H 2 0 70 g/l 

NH 2 S0 3 H 100 g/l 
Na 2 TiFe lO g/l 

n— Propylalkohol 5 ccm/l 

Nach dem Waschen mit kaltem und heiBem Wasser und anschlie- 
Bendem Trocknen wies der Drah tring eine sehr glanzende bzw, 
blanke Oberflache auf. 
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Bei spiel 11 

Phosphor-bronze, verarbeitet zu einem Bleirahmen zur Verwen- 
dung bei einer integrierten Schaltung, wurde vor dem Silber- 
plattieren einer Vorbehandlung tinterworfen durch Eintauchen 
wahrend 15 Sekunden in eine Losung der folgenden Zusamroensetzung : 

40 g/l 
150 g/l 
lO g/l 
lO g/l 

Danach wurde auf die Phosphorbronze Silber in einer Starke 
von 3 p plattiert. Als die Masse 1 Stunde bei 290°C hitze- 
behandelt wurde, erschienen keine Blasen auf der plattierten 
Oberflache. Bei einem ublichen Verfahren zur Vorbehandlung 
wurde bislang eine Losung, bestehend aus 1 Teil Salpeter- 
saure und 3 Teilen Phosphorsaure verwendet. Die Durchfuh- 
rung dieses Verfahrens wurde jedoch durch die storende Ent- 
wicklung des giftigen Stick s to ffoxydgases behindert. 

Bei spiel 1 2 

Abfall bzw. Reste aus zinnplattierten Kupferdrahten wurde 
20 Minuten bei Raumtemperatur in eine Losung der folgenden 
Zusamroensetzung 

H 2°2 2 9/1 

H 2 S0 4 50 g/l 

NaF 5 g/l 

8-0xychinolin lO g/l 

eingetaucht, urn das Basis-Kupf ermaterial zuriickzugewinnen. 
Als das eingetauchte Abf allmaterial mit Wasser gewaschen 
und anschlieBend getrocknet wurde, was das ganze Basis-Kupf er- 
material mit seiner naturlichen Farbe freigelegt. Die gravi- 
metrische chemische Analyse zeigte an, dan die Menge des ruck- 
standigen Zinns,das an dem Basis-Kupf ermaterial haftete, we- 
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niger als lOO ppm betrug, die untere Grenze der chemischen 
Analyse. Ferner wurde einiges freigelegtes Basis-Kupf erma- 
terial geschmolzen. Diese geschroolzenen Material ien wurden 
miteinander zu einer einzigen Masse vermischt. Die spektro- 
skopische Analyse dieser Masse zeigte an, daB die Menge des 
ruckstandigen Zinns 25 ppm betrug - 

Verqleich 4 

Abfall bzw. Reste von zinnplattierten Kupf erdrah ten wie in 
Beispiel 12 wurden 20 Minuten in eine Losung der im wesent- 
lichen gleichen Zusammensetzung wie in Beispiel 12, mit Aus- 
nahme des Natriumf luorids f eingetaucht, Nach dem Waschen mit 
Wasser und dem' anschlieBenden Trocknen wurde festgestellt f 
daB die so beh^ndelten Drahte zum Teil Flecken von dem wei- 
Ben Niederschlag von meta-Zinnsaure auf den Oberflachen auf- 
wiesen* Die gravirnetrisohe chemische Analyse einiger so be- 
handelter Drahte ergab, daB die Menge an ruckstandigem Zinn, 
das an dem Basis-Kupf ermaterial anhaftete, 230 ppm betrug. 

Beispiel 13 

Abfall bzw. Reste von zinnplattierten Kupf erdrahten derselben 
Art wie in Beispiel 12 wurden 20 Minuten bei Raumtemperatur 
in eine Losung der folgenden Zusammensetzung eingetaucht: 

2 g/l 
70 g/l 
5 g/l 
15 g/l 

Nach dem Waschen mit Wasser und dem anschlieBenden Trocknen 
war das ganze Basis-Kupf ermaterial mit seiner natiirlichen 
Farbe freigelegt. Die spektroskopische Analyse .ergab, daB 
die Menge des ruckstandigen, an dem Basis-Kupf ermaterial an- 
haftenden Zinns 21 ppm betrug* 



H 2°2 
H 2 S0 4 

kUnstlicher Kryolith 
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Beispiel 14 

Ein Bogen aus einer Legierung aus 20 % Zinn und 8o % Blei 
wurde 1 Minute in eine Losung der folgenden Zusammensetzung 

NaB0 3 »4H 2 0 60 g/l 
HBF 4 80 g/l 

CH^COOH 20 g/l 

eingetaucht und dann mit Wasser gewaschen. 

Selbst beiir. Erhitzen wahrend 4 Stunden auf 170°C nach dern 
Plattieren mit Kupfer wies der Bogen keine Blasen auf dejr 
plattierten Oberflache auf. 
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Patentanspruche 

Losung zur chemischen Auf losung sbehandlung von Zinn oder 
Zinnlegierungen, gekennzeichnet durch eine waBrige Losung, 
bestehend aus 0,03 bis ID Mol/l eines Oxydationsmittels, 
0,1 bis lO g-Ion/l, ausgedrvickt als Wasserstoffionen- 
konzentration, einer Saure,. und 0,001 bis 10 Mol/l min- 
destens eines Zinnionen-stabilisierenden Mittels, aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend auf einem Fluorid, einem 
anorganischen Fluorkoroplexsalz , enthaltend ein Fluoratom 
als Liganden, einem Titansalz, einem dreiwertigen Chrom- 
salz, einem Eisensalz, einem Antimonsalz und einem Vana- 
dinsalz. 

2. ) Losung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 

Oxydationsmittel ein Peroxyd ist. 

3. ) Losung gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 

Peroxyd Wasserstof f peroxyd ist. 

4. ) Losung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 

Oxydationsmittel ein Salz eines Metalls mit einer edleren 
Ionisationsneigung als Zinn ist. 

5. ) Losung gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 

Metallsalz ein Kupfersalz ist. 

6. ) Losung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Saure mindestens eine ist ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Schwef elsaure, Amidoschwef elsaure bzw. Sulf- 
amidsaure, Phosphor saure, Chlorwasserstoff saure, Essig- 
saure und Fluoroborkieselsaure. 

7. ) Losung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 

Zinnionen-stabilisierende Mitt el mindestens eine Verbin- 
dung ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Natrium- 
fluorid, Ammoniumhydrogenf luorid, Fluorobor saure, Natrium 
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f luoroborat, Natriurahexaf luor silica t , Kaliumhexaf luorotita- 
nat, Kaliumhexafluorozirkcn?t, kunstlichem Kryolith, Titan- 
monosuifat, Titanaxsulf at , Titantncnlorid, Chromsulf at , 
Chromalaun, Eisenalaun, Eisen- ( III )-f luorid, Antimon- 
sulf at, Ammonium-meta-vanadat und Natrium-ortho-vanadat» 

8. ) Losung gernaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB das 

Zinnionen-stabilisierende Mittel eine Mischung ist aus 
einem Fluorid und/oder einem anorganischen Fluorolcoraplex- 
salz, enthaltend ein Fluoratom als Liganden, und minde- 
stens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus einem Titansalz, einem Salz des dreiwertigen Chroms, 
einem Ei sen salz, einem Antimonsalz und einem Vanadinsalz, 
wobei die Mischung in einer Menge von 0,001 bis 10 Mol/l 
anwesend ist. 

9. ) Losung gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein 

Peroxyd-stabilisierendes Mittel anwesend ist* 

10. ) Losung zur chemischen Auflosungsbehandlung von Zinn oder 

Legierungen davon, mit denen Kupfer oder Legierungen da- 
von uberzogen sind, qekennzeichnet durch eine waBrige 
Losung bestehend aus einem Salz eines Metalls mit einer 
edleren lonisationsneigung als Zinn in einer Konzentration 
von 2 bis 50 g/l , ausgedriickt als in dem Salz enthaltenes 
Metal 1 9 0,j bis 10 g— Ionen /l, ausgedriickt als Wasserstoff- 
ionenkonzentrati on, einer Saure, und 0,001 bis 10 Mol/l 
mindestens eines Zinnionen-stabilisierenden Mittels aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus einem Fluorid, einem 
anorganischen Fluorkoroplexsalz , enthaltend ein Fluoratom 
als einen Liganden, einem Titansalz, einem dreiwertigen 
Chromsalz, einem Eisensalz, einem Antimonsalz und einem 
Vanadinsalz. 

11. ) Losung gemaB Anspruch lo, dadurch gekennzeichnet, daB 

das Metallsalz ein Kupfersalz ist. 
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12.) Losung gemafi Anspruch 10, tladurch gekennzeichnet, daft 
die Saure Schwef elsaure 1st. 
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